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Description 

[0001] Le domaine de la presente invention est celui des compositions a base de polyorganosiloxanes (POS) aptes 
a reticuler par des reactions d'addition ou d'hydrosilylation, faisant intervenir des substituants hydrogenes et des ra- 
dicaux ethyleniquement insatures, c'est-a-dire des alcenyles en particulier du type vinyle. L'hydrosilylation est gen§- 
ralement catalysee par des composes metalliques, par exemple de nature platinique. 

[0002] La presente invention conceme plus precisement des compositions silicones reticulables en gel adhesif par 
hydrosilylation, a temperature ambiante. 

[0003] La presente invention a egalement pour objet les gels issus de la reticulation des susdites compositions. 
[0004] Au sens de la presente invention, le terme gel silicone designe un produit silicone reticule caracterise par un 
taux de penetration compris par exemple entre 100 et 500 dixiemes de mm (mesure par penetrometrie ASTM D 217). 
[0005] L'invention vise enfin les systemes prScurseurs stockables de tels gels silicones. 

[0006] Ces gels mi-solides mi-liquides sont traditionnellement utilises pour la protection de materiels electroniques 
sensibles aux vibrations, aux chocs, a la temperature et de maniere plus generale aux agressions physiques et chi- 
miques de I'atmosphere ambiante. Pour leur mise en oeuvre dans cette application, les gels silicones encapsulent les 
composants electroniques ("Potting") et on exploite, notamment, leurs proprietes amortissantes et dielectriques, leur 
caractere isolant et leur aptitude a ['evacuation de chaleur. II est egalement vivement souhaitable que ces gels aient 
un certain pouvoir d'adhesion vis-a-vis des supports comprenant les elements sensibles a proteger et/ou vis a vis des 
elements eux-memes. L'adhesion constitue en effet une garantie d'efficacite du "potting", puisqu'elle permet de parfaire 
I'isolation par rapport au milieu exterieur agressif. Une autre specification attendue pour les gels silicones est une 
grande vitesse de reticulation eu egard aux imperatifs de rentabilite et de faisabilite industrielle ainsi que de facilite 
d'emploi. Enfin, compte tenu des conditions extremes, notamment de temperature, auxquelles peuvent etre exposes 
les gels silicones dans cette application, il est requis que ces gels conservent leurs proprietes physicochimiques, en 
particulier leur texture de gel avec toutes les proprietes de viscoelasticite qui s'y attachent, a des tres basses tempe- 
ratures (-60 ° C). — . 
[0007] Hormis cette application decapsulation et de protection d'elements electroniques sensibles, les gels silico- 
nes sont susceptibles d'etre utilises egalement : 

comme adhesif, pour autant que leurs proprietes adherentes soient significatives, 
comme materiau amortisseur de choc, 

comme materiau medical de base, notamment pour ('elaboration de protheses, implants 

ou bien encore comme ciment d'assemblage ou comme mastic d'etancheification, entre autres. 

_ [0008] Comme cela est divulgue dans le brevet US N° 4 072 635, les gels silicones sont classiquement constitues , 
par le produit d'une reaction d'hydrosilylation intervenant dans un melange comprenant essentiellement : 

- ;w«n-polyorganosiloxane ayant une viscosite de 1 0 a 10.000 centistokes a 25 °C et forme par un copolymere com* • 

portant des unites ou motifs siloxyles terminaux M = R 2 ViSi0 1/2 , des motifs D = R 2 SiO^, et RViSi02/ 2 ainsi que 
des motifs siloxyles T (topiques de resines silicones) = RSi0 3/2 , avec R correspondent a un methyle (Me) ou un 
phenyle (Phe) et Vi repr^sentant un radical vinyle ; 

- un polyhydrogenoorganosiloxane liquide de formule XRMeSiO(R 2 SiO) x — (RHSiO) m SiMe RX avec R tel que defini 
ci-dessus et X correspondant a H ou R, 

et un catalyseur a base de platine. 

[0009] Ce brevet US relie I'acquisition d'une vitesse de reticulation correcte, & ia presence de fonctionnalit§s vinyles 
(Fonctions reactives d'hydrosilylation), aux extremites du POS non hydrogene. 

[0010] Les gels obtenus d partir de ces POS vinyles en bout de chatne et dans la chaine et de POS hydrogenes 
Egalement en bout de chatne et dans la chaine, ont des vitesses de reticulation honorables, mais qui ne sauraient 
masquer les carences desdits gels au regard des proprietes eiastiques, de la stability de ces proprietes eiastiques 
dans le temps et a basse temperature, et de la faible auto-adherence averee de ces gels. 

[0011] On connaTt egalement par la demande de brevet europeen N° 69 451, des gels silicones POS pour lesquels 
I'application visee est I'encapsulation d'ensembles electroniques ("Potting"). L'objectif sous-tendant l'invention objet 
de cette demande de brevet est essentiellement de fournir des gels silicones dielectriques, possedant des proprietes 
de stabilite physique a basse temperature et qui sont obtenues a Tissue d'une reticulation rapide a temperature am- 
biante ou a plus haute temperature. Pour atteindre cet objectif, les inventeurs proposent done une composition poly- 
organosiloxane reticulable formee par un melange intime des produits suivants : 

- un polyorganosiloxane comprenant de 80 a 96,5 % molaires de motifs siloxyles D = (CH 3 ) 2 SiO, 2^10% molaire, 
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de motifs siloxyles T = CH 3 Si0 3/2l 1,25 a 6 % molaire de motifs siloxyles M terminaux = (CH 3 ) 3 Si0 1/2 et 0,25 & 
4 % molaire de motifs siloxyles terminaux M = (CH 3 ) 2 (CH 2 =CH) Si0 1/2 ; 

et un polyorganosiloxane hydrogene n'ayant pas plus d'un atome d'hydrogene par silicium et substitue par des 
radicaux alkyies de type methyle ou par des restes phenyles ou 3,3,3-trifluoropropyle, 

le ratio SiH/SiVi etant compris entre 0,2 et 5, 

et un catalyseur a base de platine. 

[0012] II est a noter que ce document anterieur souligne le caractere essentiel des motifs siloxyles de type T = Me 
s '03/2» quant aux proprietes de stabilite a basse temperature du gel. Par ailleurs, ce document n'evoque nullement 
d'eventuelles proprietes adhesives des gels silicones prepares a partir de ces compositions connues. En definitive, 
cette proposition de Tart anterieur s'est averee etre insuffisamment satisfaisante pour repondre aux specifications 
cumulees de stability physique, de capacite d'amortissement et de haute Vitesse de reticulation. Elle n'apporte en 
outre, aucune r§ponse, en ce qui concerne I'auto-adherence. 

[001 3] La quete d'une autoadherence pour les gels silicones n'a elle non plus pas ete le moteur de I'invention decrite 
dans la demande de brevet europeen N° 532 362. Les compositions de gel silicone decrites dans cette derniere 
comportent : 

A - un polyorganosiloxane comprenant de 90 a 97 % molaire de motifs D = RfCH^SiO^, 0,1 a 2,5 % molaire de 
motifs T = R Si0 3/2l et 0,1 a 4 % molaire de motifs terminaux M = (CH 3 R) Si 1/2 avec R = methyle, phenyle ou 
CF 3 CH 2 CH 2 -, et avec la condition selon laquelle ces deux derniers groupements R represented 0,5 a 1 0 % molaire 
du total des groupements R, 

B - un polyhydrogenoorganosiloxane comprenant au moins un SiH par molecule et determinant un ratio SiH/SiVi 

compris entre 0,5 et 1 ,5, et 

C - un catalyseur a base de platine. 

[0014] Le POS B hydrog6ne peut etre constitue par un POS du type poly(dimethylsiloxy)a, co(dim6thylhydrogenosi- 
loxy) et eventuellement par un POS du type poly (dimethylsiloxy) (methylhydrog§nosiloxy)a,co(dim6thylhydrogenosi- 
loxy). Dans cette demande, seuls sont exemplifies les melanges, d'une part, de POS a,a>vinyle et phenyle substitues, 
et d'autre part de POS hydrogen^s dans les chaTnes et aux extremes de celles-ci. La viscosite des POS A mis en 
oeuvre est de I'ordre de 1000 mPa.s, tandis que celle des POS B utilisees pour la preparation des gels, est de I'ordre 
de 100 mPa.s. La presence de motifs T (resine) presents comme promoteurs de stabilite physique des gels a basse 
temperature, est une des caracteristiques essentielles decette proposition.technique anterieuret..Enfin, il est a.souligner 
qu'il n'est nullement fait allusion a de quelconques proprietes adhesives des gels considers. 
[0015] On connaTt egalement au travers du brevet US N° 5 371 163, des compositions silicones ayant une basse 
viscosite, reticulable en gel ietcomprenant les composes suivants : • ^ 

- un POS A de type SiVi (pdms aco-vinyie) 

- un POS B allongeur de type SiH ou POS a.co (CH3) 2 HSiO 

- un POS C reticulant de type SiH (voire SiVi) 
un catalyseur d'hydrosilylation (R) 

avec la condition selon laquelle le nombre d'atomes d'hydrogenes lies au silicium represente plus que 80 % en nombre 
des atomes d'hydrogenes et des radicaux vinyles present dans I'allongeur B et le reticulant C (SiH(B)/SiH(B) + SiH (C)) 

et le ratio molaire SiH (B) / SiVi (A) est compris entre 0,8 et 1 ,2. 
[0016] Cette composition se caracterise par une predominance SiH(B) / SiH (B) + SiH (C) > 80 % en nombre de 
I'allongeur, en ce qui concerne la fourniture de fonctions reactives d'hydrosilylation du type hydrogeno (compiemen- 
taires aux vinyles du compose A). De plus, il est a noter que le ratio SiH de I'allongeur / SiVi du POS de base est 
relativement eieve. Ces caracteristiques structurelles sont peut-etre, au moins en partie, responsables des performan- 
ces moyennes de cette composition et des gels en emanant, s'agissant des proprietes d'amortissement, de stabilite 
physique a basse et a haute temperature, de vitesse de reticulation et des caracteristiques dieiectriques. En outre, les 
compositions ne permettent pas d'obtenir des gels adherents. 

[0017] On peut signaler enfin la demande de brevet japonais JP n° 06/016942 qui decrit une composition silicone 
reticulable en gel, et comprenant un POS de type SiVi, un POS de type SiH, un additif promoteur d'adh6rence de type 
silane (alcoxysilane monocarboxyie) et un catalyseur a base de platine. Le ratio SiH / SiVi de cette composition est 
de 0,2 - 0,3. II est fait etat dans cette demande de presumees proprietes adhesives, qui ne semblent pas etayees. En 
outre, la presence du silane promoteur d'adh6rence peut avoir des repercussions nefastes sur les autres proprietes 
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du gel obtenu par reticulation de cette composition. 

[0018] La demande de brevet europeen EP322 118 decrit une composition polyorganosiloxane reticulable en gel, 
utilisable pour la fabrication de protheses medicales et pour I'encapsulation de composants electroniques ("potting "). 
Le brevet americain US 4 709 001 decrit une composition polyorganosiloxane reticulable (par hydrosilylation) en gel 
et utilisable dans le " potting " de composants electroniques. La demande de brevet europeen EP 240 162 decrit une 
composition polyorganosiloxane liquide et reticulable (par hydrosilylation) utilisable en optique comme materiau trans- 
parent susceptible de former des guides d'onde optique compressible. Le brevet americain US 4 529 789 decrit des 
compositions polyorganosiloxanes reticulables en gel par hydrosilylation, transparent et utilisable comme guide d'onde 
optique, sensible a la pression (compressible). 

[0019] Dans cet etat de connaissance, Tun des objectifs essentiel de la presente invention est de fournir des com- 
positions silicones reticulables en gel par hydrosilylation, lesdites compositions se devant de conduire a des gels 
silicones doues pour le moins des qualites attendues dans les produits de Cart anterieur a savoir : amortissement, 
vitesse rapide de reticulation, stabilite physique du gel a basse temperature et faisabilite industrielle. Ces qualites 
recherchees dans le cadre de I'invention se doivent en outre d'etre meilleures que celles obtenues jusqu'alors. Enfm 
et surtout, on vise a atteindre des gels silicones presentant des proprietes d'adrterence (d'auto-adherence) ameiiorees, 
lesquelles sont particulierement souhaitables notamment dans les applications des gels pour la protection d'unites 
electroniques sensibles mais egalement dans les applications medicates et paramedicales, pour ne citer qu'elles. 
[0020] La Demanderesse a mis en oeuvre d'importants moyens de recherche et de nombreuses experimentations 
pour atteindre cet objectif parmi d'autres. Et au terme de cela, elle a eu le merite de trouver, de maniere tout-3-fait 
surprenante et inattendue, qu'il convient d'introduire dans des conditions quantitatives soigneusement et judicieuse- 
ment choisies, un polyorganosiloxane hydrog^ne particulier dans les compositions silicones precurseurs des gels. Ce 
POS hydrogene particulier est en fait un additif fonctionnel parfaitement compatible avec les autres POS de la com- 
position (contrairement aux promoteurs d'adherence qui entrainent des pertubations). Cet additif joue le role d'un 
allongeur, qui a pour effet presume d'augmenter la taille des mailles du reseau au cours de la reticulation. 
[0021] Un autre objectif incident de I'invention est de fournir une composition silicone precurseur de gel adhesif, qui 
soit simple a preparer, economique, stable au stockage, et qui soit aise £ utiliser pour I'utilisateur final, qui applique la 
composition juste avant qu'elle se transforme en gel in situ. 

[0022] Un autre objectif incident de I'invention est de fournir un systeme precurseur de gel silicone adhesif, a base 
de la composition du type de celle decrite ci-dessus; ledit systeme se devant d'etre une forme stable au stockage et 
facile a manipuler et a utiliser pour la preparation du gel. 

[0023] Un autre objectif incident de I'invention est de fournir des applications de la composition ci-dessus et du gel 
dont elle peut etre £ I'origine, 

.^.titre de. moyens decapsulation et de.protection d'unites ^lectroniqujes ("Potting" i.e. immersion ou bien encore^ 
revetement ou gainage).* - - - 

a titre de materiaux medicaux utiles, par exemple, pour la fabrication d'implants, de protheses, de ciment d'as- 

" ^semblage ou bien encore pour la fabrication^articles orthopediques ou paramedicaux, - ^ - 

a titre de mortier et/ou de mastic d'etancheification, 
et enfm a titre d'adhesif. 

[0024] Tous ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui concerne, en premier chef, une 
composition silicone reticulable en gel adhesif par hydrosilylation comme definie dans la revendication 1 . 
[0025] La mise en oeuvre de ces POS sp§cifiquement selectionn6s permet d'obtenirdes gels silicones aux proprietes 
ameliorees, dont certaines vont etre enonc§es ci-apres. 

[0026] Tout d'abord la vitesse de reticulation de ces gels est elevee, ce qui repond aux exigences de faisabilite et 
de rentabilite industrielle, notamment de I'application "Potting" de composants Electroniques sensibles. 
[0027] De plus, les proprietes viscoelastiques des gels prepares a partir des compositions selon I'invention corres- 
pondent bien a I'etat mi-solide/mi-liquide recherche. Cet §tat est propre a procurer des qualites d'amortissement idoi- 
nes, qui permettent une parfaite absorption des chocs et des vibrations. 

[0028] Les gels obtenus ont, en outre, I'avantage d'etre stables, quelles que soient les conditions exterieures no- 
tamment de temperature. En particulier, ils nSsistent bien aux basses temperatures, ces dernieres n'affectant pas leur 
texture de gel. 

[0029] II est a souligner que ces qualites sont acquises aux compositions et aux gels selon I'invention, nonobstant 
la non-pr§sence obligatoire de POS comprenant des motifs T, ce qui va a I'encontre de I'enseignement de I'art anterieur. 
[0030] Enfin et surtout, I'un des grands interets des compositions de I'invention est qu'elles conduisent & des gels 
silicones adherents ou auto-adh£rents. Cela s'exprime par le fait que leur adherence, notamment vis-^-vis de supports 
6poxyde et aluminium, est amplifiee par rapport aux gels connus. Sans vouloir etre Ite par la trteorie, cette exacerbation 
des proprietes d'adherence semble pouvoir etre reliee a la presence de I'allongeur (III) dans la composition consider. 



EP 0 737 721 B1 



[0031] Cet allongeur (III) qui ne comprend des Frh qu'a ses extremites a vocation a reagir avec les Frh c (comple- 
mentaires) appartenant au POS (I). En fait, I'allongeur (III) entraine une augmentation des mailles de reseau de reti- 
culation en se liant ainsi au POS (I). Ce faisant, I'allongeur (III) est a I'origine d'une augmentation du module elastique 
et du module de dissipation du gel, dont la tangente 5 est, par ailleurs, amenee a une valeur sensiblement egale a 1. 
5 [0032] In fine, I'adherence du gel sur de nombreux supports est significativement accrue. Cette performance est & 
tel point notable que dans le cadre d'un type donne de test de pelage, pour revaluation de Tadhesion, on assiste non 
plus a une rupture dite adhesive se produisant a Pinterface comme pour les gels connus, mais a une rupture, dite 
"cohesive", intervenant, au sein meme du gel. Ceci est particulierement revelateur des qualites adherentes des gels 
selon I'invention. 

w [0033] II est important de noter que ce gain d'adhesion ne se fait pas au detriment des autres proprietes des com- 
positions et des gels de I'invention. En particulier, la tenue thermique des gels n'en souffre pas, a I'inverse de ce qui 
se produit dans certains gels silicones adherents, qui comprennent un ou des promoteurs d'adherence pour I'acquisition 
de cette propriete. 

[0034] Outre la presence de I'allongeur (III) et le respect de ratios r, specifiques, I'invention repose egalement sur 
*5 le choix de composants POS particuliers et sur certaines options quantitatives quant auxdits composants, entre autres. 
[0035] Ainsi, le POS (I) peut etre considere comme le composant "structurant" ou comme la base de la composition. 
II est avantageusement preponderant. 

[0036] Les fonctions reactives d'hydrosilylation (Frh) qu'il comprend sont d'un seul type soit hydrogene, soit alcenyle, 
sachant que parmi les alcenyles, les vinyles sont celles qui sont le plus couramment retenues. Elles reagissent tres 
20 bien avec I'hydrogene selon un mecanisme d'addition. 

[0037] Le POS(I) ne presente pas de Frh au sein de sa chame, mais seulement a ces extremites. 

[0038] Conformement a un mode prefere de realisation de I'invention, les POS (I) ont des Frh = Vi. 

[0039] En pratique, les POS (I) plus volontiers mis en oeuvre sont des polydimethylsiloxanes a.co (dimethyvinylsiloxy) 

pour le mode prefere. 

25 [0040] De tels POS (I) sont disponibles dans le commerce (e.g. RHODORSIL® 621 V de la Societe RHONE POU- 
LENC). 

[0041] S'agissant du POS (II), il peut etre assimile au reticulant de la composition et comporte un seul type de Frh 
reparties dans les chaines et aux extremites de celles-ci (dans ce cas u = 1 dans les motifs porteurs de Frh et s > 1, 
de preference s = 1, dans les motifs M). 
30 [0042] Les Frh du POS (II) sont I'hydrogene et on les trouve a la fois dans les chaines et a leurs extremites. 

[0043] On a, de preference, deux types differents de motifs D dans les POS (II), mais il n'est pas exclu d'en avoir 
autant que le permettent les combinaisons u et v de la formule donn6e supra pour les motifs D du POS (II). 
[0044] A titre d'exemples de POS (II), on peut citer : 



35 



40 



le poIy(dimethylsiloxy) (sUoxymethylhydrogeno) a,o> (dimethy Ihydrogenosil oxy) 



Dj D 2 



M 



pour le mode prefere. 



[0045] Ces POS (II) sont des produits commerciaux comme par exemple le RHODORSIL® 626 V 300 H1.7 de 
RHONE POULENC, et sont largement divulgu§s tant en ce qui concerne leurs structures que leurs syntheses dans 
45 la litterature technique. 

[0046] Les Frh de chacun des POS (I), (II) et (III) sont identiques entre elles et les Frh du POS (I) sont differentes 
de celles des POS (II) et (III) [Frh comptementaires Frh J. 

[0047] L'allongeur (III) est un polyorganosiloxane (POS) ne pr§sentant des Frh que sur ces motifs siloxyies M ter- 
minaux. II est, de preference, de viscosife beaucoup plus faible que le POS (I), par exemple de I'ordre de celle du POS 
so (||). 

[0048] Les Frh du POS (III) sont representees par I'hydrogene. 
Le ratio en nombre 

_ S»H du POS (III) x1QQ<8Q% 
55 r i ~ SiH du POS (II) + (III) X 100 < 80 /0t 



de preference < 50 % et plus pr£ferentiellement encore 0,5 % < r-, <30 %. 
est Tun des parametres determinants de la composition de I'invention. 
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[0049] Ce ratio conditionne en effet, I'ampiitude de ('augmentation des mailies du reseau de reticulation par le POS 
(III). On tire avantage a ce que ce ratio n, soit inferieur a 20 % en poids et plus preferentiellement encore soit de I'ordre 
de 5 ± 2 % en poids. 

[0050] Comme exemple pratique de POS (III), on peut mentionner : 

5 

le poly(dimethylsiloxy)a,co(dimethylhydrogenosiloxy) pour le mode prefere de realisation. 

[0051] La structure et le mode de preparation de POS (III) susceptible d'etre mis en oeuvre dans la composition de 
I'invention, sont en outre largement illustres par la litterature technique anferieure. 
10 [0052] A titre d'exemple de produit commercial susceptible d'etre utilise comme POS (III), on peut citer le RHODOR- 
SIL® 620 H2 de la societe RHONE POULENC. 

[0053] Selon une disposition facultative mais nSanmoins avantageuse de I'invention, le POS (I) est dilue a I'aide d'un 
POS (IV) comportant des motifs M et D, dans lesquels les substituants R 6 et R 7 sont, de preference, de meme nature 
que les substituants R et R 1 du POS (I). De manfere plus prefer6e encore, R 6 = R 7 = R = R 1 = CH 3 . 

15 [0054] Ce POS (IV) est, par exemple, constitue par une huile polydimethylsiloxane a,co (trimethylsiloxy). 

[0055] Ce genre de POS est parfaitement disponible dans le commerce, par exemple le produit commercialise par 
la Societe RHONE POULENC sous la denomination RHODORSIL® 47 V 100. Le choix du diluant POS (IV) se fait 
naturellement en fonction de la nature du POS (I) et il est clair que par definition, le POS (IV) aura une viscosite moindre 
que celle du POS (I). Ainsi, conformement £ une caracferistique prefer^e de I'invention, la composition comporte au 

20 moins un POS (IV) de structure essentiellement lineaire et de viscosite dynamique moins elevee que celle du POS (I), 
de preference au moins 20 fois moins elevee, et plus preferentiellement encore 5 fois moins elevee que celle du POS (I). 
[0056] II va de soi que les proportions de Frh et Frh c prSsentes dans chacun des POS (I) & (III) de la composition 
ne sont pas anodines. II en est donne ci-apres une illustration non limitative : 

25 - POS-(I) : Frh = Vi, present a raison de 0,01 a 10 % en poids de preference de 0,05 a 1 % en poids et, plus — 
preferentiellement encore, a raison de 0,1 % en poids environ ; 

POS (II) : Frh = H, present a raison de 0,01 a 10, de preference de 0,1 a 1 ,5 et plus preferentiellement encore a 
raison de 0,7 % en poids environ ; 

POS (III) : Frh = H present a raison de 0,01 k 10, de preference de 0,05 a 1 et plus preferentiellement encore, a 
30 raison de 0,2 % en poids environ. 

[0057] Le catalyseur (V) est un autre element important de la composition selon I'invention. II s'agit, de preference, 
d'un complexe organometallique du platine ou bien encore de I'un des catalyseurs a base de platine traditionnellement 
mis en oeuvre pour la catalyse de reactions d'hydrosilylation entre des restes SiH et des restes SiVi. A.titre d'exemples, ^ , 

35 on peut citer le noir de platine, I'acide chloroplatinique, un acide chloroplatinique modifie par un alcool, un complexe 
de I'acide chloroplatinique avec une olefine, un aldehyde, un vinylsiloxane ou un alcool acetyfenique, entre autres. Le 
brevet US N° 2 823 218 divulgue un catalyseur d'hydrosilylation du type acide chloroplatinique:et le brevet US N° 3 . - ~. 
419 593 est relatif a des catalyseurs formes par des complexes d'acide chloroplatinique et d'organosilicone du type 
vinylsiloxane. Des complexes de platine et d'hydrocarbures utiles comme catalyseur d'hydrosilylation sont divulgues 

40 par les brevets US N° 3 159 601 et 3 159 662. Le brevet US N 3 3 723 497 decrit un acetylacetonate de platine et le 
brevet US N° 3 220 972 a pour objet des catalyseurs a base d'alcoolate de platine. 

[0058] Concernant les quantifes catalytiquement efRcaces a mettre en oeuvre, il va de soi que I'homme du metier 
du domaine consider est parfaitement & meme de determiner la quantife optimale de catalyseur pour promouvoir la 
reticulation. Cette entife depend notamment de la nature du catalyseur et des POS en cause. Pour fixer les idees on 
45 peut indiquer qu'elle sera comprise entre 0,1 et 40 ppm (e.g. 15 ppm) pour 100 parties en poids de POS (I). 

[0059] Pour poursuivre sur d'autres caracferistiques inferessantes des POS (I) a (IV), on peut indiquer qu'ils ont 
avantageusement une structure sensiblement lineaire. 

[0060] La viscosite des POS de la composition selon I'invention constitue egalement un parametre a prendre en 
consideration, notamment au regard de la facilite de manipulation de cette composition et des propriefes viscoeiasti- 
50 ques du gel susceptible d'etre obtenu par reticulation de cette composition. 

[0061] A cet egard et conformement & une disposition avantageuse de I'invention, le POS (I) est sensiblement lineaire 
et possede une viscosite dynamique inferieure ou egale & 500 000 m.Pa.s, de preference, comprise entre 1000 et 200 
000 mPa.s ; 

et/ou le POS (II) est sensiblement lineaire et possede une viscosite dynamique inferieure ou egale a 100 000 m. 
55 Pa.s, de preference a 1000 mPa.s et plus preferentiellement encore comprise entre 10 et 100 mPa.s ; 

et/ou le POS (III) est sensiblement lineaire et possede une viscosite dynamique inferieure ou egale a 100 000 
m.Pa.s, de preference a 1000 mPa.s et plus preferentiellement encore comprise entre 10 et 100 mPa.s. 
[0062] Un autre parametre non sans influence sur les propriefes rtfeologiques et d'adhference du gel silicone adherent 
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selon I'invention, est constitue par le rapport en nombre : 

, Frh du POS (II) et du POS (III) 
2 Frh c du POS (I) 

[Frh c = Frh complementaire a, i.e. reactive avec Frh] 
[0063] Les Frh du reticulars (II) et de I'allongeur (III) d'une part, et, d'autre part, les Frh complementaires du POS 
(I) structurant, sont celles qui sont susceptibles de reagir ensemble pour former un reseau de reticulation et le gel 
conforme a I'invention. 

[0064] Ce rapport molaire r 2 est inferieur ou egal a 0,8, de preference compris entre 0,1 et 0,7 et plus preferentiel- 
lement encore entre 0,3 et 0,6. 

[0065] Dans le cadre du mode de realisation de I'invention 

le rapport en nombre r 2 = Frh = hydrogene (IU III) 

2 Frh c = vinyle (I) 

est inferieur ou egal a 0,8 et plus preferentiellement encore est compris entre 0,4 et 0,55. 
[0066] En pratique, une composition selon le mode prefere de realisation de I'invention peut etre celle caracterisee 
en ce que : 

le POS (I) comprend des motifs M, a hauteur de 0,2 a 1 % molaire, dans lesquels R = CH 3 , Frh = vinyle ainsi que 
des motifs D, a hauteur de 99 a 99,8 % molaire, dans lesquels R 1 = CH 3 ; 

- ~ le-POS (II) comprend des motifs M, a hauteur de 1 a 6 % molaire, dans lesquels Frh = H, R 2 = CH 3 , s = 1 et t = 

2, et des motifs D, a hauteur de 10 a 50 % molaire, dans lesquels R 3 = CH 3 , Frh = H, u = 1 et v = 1 ; 

- le POS (III) comprend des motifs M, a hauteur de 8 a 20 % molaire, dans lesquels Frh = H, R 4 = CH 3 w = 1 et x 
= 2, et des motifs D, a hauteur de 80 a 92 % molaire, dans lesquels R 5 = CH 3 ; 

et en ce qu'il est prevu un diluant POS (IV) dont les motifs M et D comportent respectivement des R 6 = R 7 = CH 3 
et sont presents a hauteur d'environ au plus 10 % en mole de motifs M et au moins 90 % en mole de motifs D, le diluant 
(IV) etant, de preference, present dans une quantite inferieure ou egale a 50 % en poids, de preference a 40 % poids 
et plus preferentiellement encore comprise entre 5 et 20 % poids, par rapport au melange POS (I) + (IV). 
[0067]. Pour ameliorejMa stability au stockage de la composition selon I'invention et pour fournir aux utilisateurs une 
forme commerciale aisement manipulate, il est prevu un systeme k au moins deux composants A et B comportant 
les POS (I) a (III) et eventuellement (IV) ainsi que le catalyseur (V) de la composition telle que detinie ci-dessus, chacun 
de ces^eu^composahtsT^t B etant exempt de melange de POS (I) + (II) et/ou (III) avec du catalyseur (V). Ledit. 
catalyseur (V) est, de preference, exclusivement contenu dans I'un des composants A ou B du systeme. 
[0068] C'est ainsi que le eomposant A peut, par exemple, contenir au moins une partie du POS (I) et au moins une 
partie du POS (IV) ainsi que le catalyseur (V), tandis que le eomposant B comprend le POS (II) et le POS (III) et 
eventuellement la partie restante des POS (I) et (IV). 

[0069] Pour simplifier 1'utilisation, il est preferable de proposer un systeme bi-composant dont les proportions A : B 
sont comprises entre 40 : 60 et 60 : 40, et, de preference, sont, de 50 : 50 parties en poids environ. 
[0070] S'agissant de la preparation du gel, on peut pr£ciser que la reticulation de la composition en gel intervient £ 
la temperature ambiante ou apres chauffage a des temperatures comprises entre 100 et 180° C par exemple. Dans 
ce contexte, les dur£es de reticulation necessaires sont, par exemple, comprises entre quelques mn et 1 heure 30 mn. 
[0071] Le gel adhesif reticule obtenu £ partir de la composition decrite ci-dessus forme un objet a part entfere de la 
presente invention. 

[0072] S'agissant des applications, la composition et le gel selon I'invention peuvent etre utilises comme moyens 
amortisseurs de choc et de protection de composants eiectroniques ou analogues ("Potting"). La composition et/ou le 
gel peuvent ainsi etre verses dans un conteneur comprenant des elements eiectroniques sensibles montes sur un 
support quelconque, par exemple en r6sine epoxy. II s'agit en fait d'une immersion des elements fragiles dans la 
composition silicone. 

[0073] La composition et le gel peuvent egalement encapsuler des composes eiectroniques sensibles en vue de les 
profeger par d'autres moyens e.g. : gainage de revetement... 

[0074] Compte tenu de ces propriefes adh6sives particulierement significatives, le gel silicone selon I'invention peut 
aussi etre avantageusement utilise pour la preparation : 



EP 0 737 721 B1 



d'adhesifs, 

ou de materiau medical, de preference du type de ceux entrant dans ia constitution des implants, protheses, 
ciments ou analogues ; 

ou de produits d'etancheification, de mastics, de composition de scellage ou produits d'assemblage. 

[0075] La presente invention concerne egalement, a titre de produits nouveaux les adhesifs, les materiaux nrtedicaux, 
et les moyens amortisseurs de choc et de protection, les ciments, mastics ou etancheificateurs realises a partir de ce 
gel silicone. 

[0076] Dans ces applications, il est loisible d'exploiter tout ou partie des propri6tes avantageuses du gel et de la 
composition selon I'invention : grande Vitesse de reticulation, stabilite physique (viscoelasticite) a basse et a haute 
temperature, proprietes d'amortissement, quality d'isolant notamment par rapport a I'air et a I'eau notamment, et enfin 
et surtout proprietes adhesives. 

[0077] Les exemples non limitatifs qui suivent, montrent diverses possibility de formulation des compositions selon 
I'invention ainsi que les caracteristiques et les proprietes des gels silicones obtenus par reticulation desdites compo- 
sitions. 

EXEMPLES : 

EXEMPLE 1 : 

[0078] Les compositions d§crites se presentent sous forme bicomposante et la reticulation s'effectue apres melange 
de deux parties nommees A et B dans un rapport 50 /50. 

Descriptif : 

[0079] 

© -» La liste ci-dessous decrit les matieres premieres utilisees dans les compositions des parties A et B de ce gel. 
(D -> Le tableau 1 decrit les concentrations de chacun de ces constituants dans les parties A et B. 
(3) -> Methodologie d'obtention des gels. 

@ -> Le tableau 2 presente les proprietes physiques obtenues sur ces compositions et particuli&rement I'influence 
de I'huile (III) (= huile poly(dimethylsiloxy)a,o>(dimethylhydrogenosiloxy) de viscosite 20 mPa.s et contenant 0,2 
% de groupements H), sur les proprietes d'adherence des compositions sur epoxyde et aluminium. 

• i - i . . •■>?H,. ■ * . - ..... . . _ 

® -» Liste des matieres premieres utilisees : * 

POS (I) = huile polydimethylsiloxane arcoidimethylvinylsiloxy) de viscosite 60 000 mPa.s contenant environ 
0,1 % en poids de groupements (CH 2 = CH). 

• - POS (II) = huile poly(dimethylsiloxy) (methylhydrogenosiloxy) a,co dimethylhydrogenosiloxy de viscosite 25 

mPa.s et contenant 0,7 % en poids de groupements H. 

• POS (III) = huile poly(dimethylsiloxy) a,co (dimethylhydrogenosiloxy) de viscosite 20 mPa.s et contenant 0,2 
% en poids de groupements H. 

POS (IV) = huile polydimethylsiloxane cc.co (trimethylsiloxy) de viscosite 100 mPa.s. 

• Catalyseur (V) = complexe organonrtetallique du platine utilise comme catalyseur de reticulation ; les concen- 
trations de ce catalyseur sont donn§es en ppm de Pt metal de degre d'oxydation = 0. 



@ ^ Tableau 1 = constitution des compositions testees : 
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TABLEAU 1 



10 



15 




POS (I) 


50 


49,1 


49,1 


49,1 


POS (IV) 


50 


50 


50 


50 


POS (II) 


m 


0.9 


0,855 


0,81 


POS (III) 




0 


0,045 


0,09 


Catalyseur (V) 


15ppmPt 









20 



_ SiH du POS (III) 
1 " SiH du POS (II) + (III) 



25 



30 



est egal a 5,8 % pour I'essai 2 et a 11,4 % pour I'essai 3. 

[0080] Le rapport r 2 [H] (II + III)/ [Vi] (I) est 6gal a 0,51 ; 0,52 ; 0,53, respectivement pour les essais 1 a 3. 
-» Methodologie : 

[0081] Les gels sont prepares par simple melange des constituants des compositions, dans un reacteur agite et 
place a 25 °C. 

® -> Tableau 2 : proprietes physiques et d'adherence des gels obtenus : 



35 



40 



45 



50 



55 



TABLEAU 2 











reticulation 


Al+Bl 


Al + B2 


A1 + B3 


Proprietes 








module visqueux G'\ Pa 


2707 


2207 


2107 


module elastique G\ Pa 


3857 


2607 


2438 


• 

tangente delta 


0.71 


0,85 


0,86 


ADHESION sur EPOXYDE 








force de pelage, N/mm 


0,06 


046 


0.17 


type de rupture 


adhesive 


cohesive 


cohesive 


ADHESION sur ALUMINIUM 








force de pelage. N/mm 


0,067 


0,176 




type de rupture 


adhesive 


cohesive 





,r . 



[0082] Par rupture adhesive, on entend une d^solidarisation (ou d§chirure) qui se propage entre la couche de gel 
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et le support. 

[0083] Par rupture cohesive, on entend une desolidarisation (ou dechirure) qui se propage au sein de la couche de 
gel ; la surface du support etant au moins en partie recourverte de residus de gel. 

[0084] L'essai 1 issu du melange de la partie A1 et de la partie B1 ne contient pas d'huile (111) c'est l'essai temoin. 
[0085] Les essais 2 et 3 issus des melanges de la partie A1 et des parties B2 et B3 contiennent respectivement des 
quantites croissantes d'huile (III). 

[0086] Les proprietes viscoelastiques G' et G M ont ete mesurees sur un rheometre a contrainte impos<§e CARRI-MED 
CS 100 dans les conditions suivantes : 

Temperature = 23° C ; 

Dimension du cone = diametre : 2 cm, angle = 4 degres ; 
Balayage de frequence = de 0,5 a 10 hertz ; 
Couple = 500 \iH.m. 

[0087] L'adherence a ete mesuree sur un dynamometre ADAMEL LHOMARGY DY 30 par la methode de pelage a 
90 degres sur des eprouvettes de dimension 200 mm x 50 mm x 25 mm pr6alablement nettoyees au trichloro-ethane. 
[0088] Ces resultats montrent que Introduction d'une huile poly(dim6thylsiloxy) a,co (dimethylhydrogenosiloxy) ame- 
liore I'adhesion sur epoxyde et aluminium des compositions. 

EXEMPLE 2 : 

Descriptif : 
[0089] 

© -> La liste ci-dessous decrit les matures premieres utilisees dans les compositions des parties A et B de ce gel. 
(2) Le tableau 3 decrit les concentrations de chacun de ces constituants dans les parties A et B. 
® -» Methodologie 

® -» Le tableau 4 presente les proprietes d'adhesion de ces compositions et particulierement I'influence de Thuile 
(III) (= huile poly(dimethylsiloxy) a.co (dimethylhydrogenosiloxy) de viscosite 20 mPa.s et contenant 0,2 % de grou- 
pements H), sur support epoxyde. 

© -> Liste des matieres premieres utilisees : 

• POS (I) = huile polydimethylsiloxane a.co (dimethylvinylsiloxy) de viscosite 60 000 mPa.s contenant environ 
0,1 % de groupements (CH 2 = CH), 

• POS (II) = huile poly(dimetrrylsiloxy) (m^ 
25mPa.s et contenant 0,7 % de groupements H, 

POS (III) = huile poly(dimethylsiloxy) a,co(dimethylhydrogenosiloxy) de viscosite 20 mPa.s et contenant 0,2 
% de groupements H, 

• Catalyseur (V) = complexe organom&allique du platine utilise comme catalyseur de reticulation ; les concen- 
trations de ce catalyseur sont donnees en ppm de Pt metal. 

@ ~* tableau : constitution des compositions testees : 
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TABLEAU 3 




(I) 

(ID 
(III) 
(V) 



A2 



B4 



100 



15ppmPt 



98,2 
1.8 
0 



B5 



98,2 
1.71 
0,09 




_ SiH de (III) inn _«, ny 

r i " SiH de an + <m x 100 " 5,8 /o - 



SiH de (II) + (III) 

[0090] qr Le rapport r 2 [H](ll + III) /[Vi] (I) est egal a 0,5 pour chacune des compositions. 

[0091] L'essai 4 issu du melange de la partie A2 et de la partie B4 ne contient par d'huile (III) c'est I'essai temoin. 

[0092] L'essai 5 issu du melange de la partie A2 et de la partie B4 contient de I'huile (III). 

-» Methodologie : 

[0093] Les gels sont prepares par simple melange des constituants des compositions, dans un reacteur agite et 
place a 25 °C. 

[0094] Les proprietes d'adherence (force de pelage) ont ete mesurees dans les conditions decrites dans I'exempje -1 . 



® -> Tableau 4 : proprietes d'adherence des compositions testees : 



ik - — . - 

. *7t » I. 



TABLEAU 4 



iy4 _ 









reticulation 


A2 + B4 


A2 + B5 


ADHESION sur EPOXYDE 

force de pelage, N/mm 
type de rupture 


0,06 
adhesive 


0,35 
cohesive 



[0095] Ces r6sultats montrent egalement que Introduction d'une huile (III) poly(dim6thylsiloxy) a.co (dimSthylhydro- 
g§nosiloxy) ameliore l'adh6sion sur Spoxyde des compositions. 
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EXEMPLE 3 : INCIDENCE DE LA CONCENTRATION EN POS (III) ALLONGEUR DANS LA COMPOSITION 

Descriptif : 
[0096] 

® -> La liste ci-dessous decrit les matieres premieres mises en oeuvre. 

@ -> Formulations testees. 

® -> Methodologie de preparation et de test. 

(D -» R£sultats : influence de la concentration en POS (III) allongeur sur les proprietes physiques (rheologiques) 
et d'adherence des gels silicones testes. 

(D -> Liste des matieres premieres utilises : 

POS (I) : huile polydimethylsiloxane <x,co (dimethylvinylsiloxy) de viscosity 60 000 mPa.s contenant environ 
0,1 % poids de Vi (RHODORSIL® 621 V 60 000) 

POS (II) : huile reticulante poly(dimethylsiloxy) (methylhydrogenosiloxy)a,(o dim§thylhydrogenosiloxy de vis- 
cosite 300 mPa.s et contenant environ 0,17 % poids de groupements H, (RHODORSIL® 626 V 300 H 1,7) 
POS (III) : allongeur huile poly(dim§thylsiloxy) a.co(dimethylhydrogenosiloxy) de viscosity 20 mPa.s et conte- 
nant 0,2 % en poids de groupements H, (RHODORSIL® 620 H2) 

POS (IV) : diluant = huile polydimethylsiloxane a.cD(trimethylsiloxy) de viscosite de 100 mPa.s (RHODORSIL® 
47 V 100). 

@ -> Formulations : Tableau 5 (en bicomposant A et B 50/50). 
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TABLEAU 5 




POS(I) 
POS (IV) 

posm) 

POS (III) 

Catalyseur (V) 



SiH (HI) 
r l - SiH (III) + SiH (II) x 100 l9W 



50 
50 



B6 



15ppmPt 



49,1 
50 
0,9 



B7 



49,1 
50 
0.855 
0.045 



B8 



49.1 
50 
0.80 
0,09 



5.8 



10.1 



POS (I) 
POS (IV) 
POS (II) 
POS (III) 
Catalyseur (V) 



SiH (ill) •■ _ 

r l = SiH(II) + SiH(III) xI00<%) 



70 
30 



15 ppmPt 



B10 



67,8 
30 
12 



BU 



67.8 
30 
U4 
0,06 



5,8 



B12 



67,8 
30 
1,08 
0,12 



10,1 



B9 



49,1 
50 
0,72 
0.018 



22,8 




B13 



67,8 
30 
1.00 
0,20 



22.8 



-* Methodologie de preparation et de test : idem exemples 1 et 2 
(D -> Resultats : Tableau 6 

[0097] Catalyseur (V) = complexe organometallique du platine utilise comme catalyseur de reticulation ; les concen- 
trations de ce catalyseur sont donnees en ppm de Pt metal. 

[0098] Les resultats sont presentes dans le tableau 6 ci-apres; les essais ont ete realises pour deux dilutions : 30 
et 50 % d'huile POS (IV). 

[0099] L'huile POS (III) a pour effet d'allonger les mailles du reseau. Cela entraTne les variations suivantes : 



prophetis rheologiques : 

[0100] Le module elastique G' diminue sensiblement des addition de 5 % d'huile 620 H2 ; au dela, la variation est 
moins sensible ; Le module visqueux G" reste constant. Par consequent, les valeurs de tangente 5 augmentent avec 
une premiere variation importante dfes additions d'huile (III). 

propriety d'adh6rence : 

[0101] L'effet de l'huile (III) sur les propri6t6s d'adherence est significatif ; outre ('augmentation des forces de pelage, 
les ruptures passent d'une nature adhesive a une nature cohesive des addition d'huile (III). 
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TABLEAU 6 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 












- - vara 




5,8 



10,1 



45 



50 



55 



I G\ Pa 


8 860 


6 572 


6 335 




I G", Pa 


4 928 


4 713 


4 720 


4 677 I 


tangente DELTA 


0,57 


0,72 


0.75 


0.8 1 



Pelage sur epoxyde, 
N/mrn rupture 



Proprietes d't 



0,07 
adhesive 



0,2 
cohesive 




0,23 
cohesive 



0,23 
cohesive 







G\ Pa 
G\Pa 
taneente DELTA 



11 

Proprietes rheoloziques 



10,1 



22,8 



2 607 
2207 
0,85 

Proprietes d 'adherence 



Pelage sur 
epoxyde, N /mm 
rupture 



0,06. 
adhesive 



cohesive 



0,17 
cohesive 



0,15 
cohesive 



Revendications 

1. Composition silicone reticulable en gel adhSsif par hydrosilylation, caracteris6e en ce qu'elle consiste essentiel- 
lement en : 

(I) au moins un polyorganosiloxane POS (I) comprenant : 
a) des motifs siloxyles terminaux de type M de formule : 

(R) 2 (Frh) Si0 1/2 

dans laquelle les groupements R, identiques ou differents entre eux, sont des groupements alkyles Iin6aires 
ou ramifies en C r C 6 et/ou aryles substitu6s ou non et le groupement Frh correspond a une Fonction reactive 
d'hyd rosily lation correspondent a un alc§nyl et 
b) des motifs siloxyles de type D, identiques ou differents, de formule: 
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(R 1 ) 2 Si 

dans laquelle R 1 a la meme definition que R; 

(II) au moins un polyorganosiloxane POS (II) comprenant : 

a) des motifs siloxyles terminaux de type M de formule: 



(Frh) s (R 2 ) t Si 0 1/2 

dans laquelle le groupement Frh correspond a I'hydrogene, R 2 a la meme definition que R; s est choisi 
parmi les valeurs 1 , 2 et 3, t est choisi parmi les valeurs 0, 1 et 2 et la somme s+ 1 est 6gale a 3 ; et 
b) des motifs siloxyles de type D, identiques ou differents, de formule : 



(Frh) u (R 3 ) v Si O m 

dans laquelle le groupement Frh correspond k I'hydrogene, R 3 a la meme definition que R, u est choisi 
parmi les valeurs 0 et 1 , v est choisi parmi les valeurs 1 et 2 et la somme u+v est egale a 2, 
avec comme conditions qu'au moins I'un des motifs D du POS (II) est porteur d'un groupement Frh (u = 
1 etv= 1); 

(III) au moins un polyorganosiloxane POS (III) qualifie "d'allongeur" comportant : 
a) des motifs siloxyles detype-Dde formule :- - - ■ . 



(R 5 ) 2 SiO M 

dans laquelle R 5 a la meme definition que R ; et 

b) des motifs siloxyles terminaux de type M de formule : 



(Frh) w (R 4 ) x Si 0 1/2 



dans laquelle le groupement Frh correspond a I'hydrogene, R 4 a la meme definition que R, w est 
choisi parmi les valeurs T, 2 et 3, x est choisi parmi les valeuYs*#1 et 2 et la some w+x est 6gale a 3 ; 

(IV) eventuellement au moins un polyorganosiloxane POS (IV) utile notamment comme diluant du POS 
(I) et comportant des motifs siloxyles terminaux de type M de formule (R 6 ) 3 Si0 1/2 et des motifs siloxyles 
de type D de formule (R 7 ) 2 SiO^ dans lesquelles R 6 et R 7 , identiques ou differents entre eux, ont la 
meme definition que R ; et 

(V) une quantity efficace de catalyseur (V) d'hydrosilylation, de preference de nature platinique ; 
lesdits polyorganosiloxanes POS(I), POS (II) et POS (III) etant choisis de maniere a ce que : 



a) le ratio r 1 de formule : 



nombre de Frh du POS (III) 
nombre de Frh du POS (II) + POS (III) x 



soit inferieur a 80 %, de preference inf6rieur ou 6gal k 50 % et plus preferentiellement compris entre 
0,5 et 30 %, et 



b) le ratio r 2 de formule: 



r = nombre de Frn du POS (II) et du POS (III) 
2 *" nombre de Frh du POS (I) 
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soit inferieur ou egal a 0,8, de preference compris entre 0,1 et 0,7 et plus preferentiellement compris entre 
0,3 et 0,6. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle : 

le POS (I) est lineaire et possede une viscosite dynamique inferieure ou egale a 500 000 m.Pa.s, de preference, 
comprise entre 1000 et 200 000 mPa.s ; 

le POS (II) est lineaire et possede une viscosite dynamique inferieure ou egale a 1 00 000 m.Pa.s, de preference 
inferieure ou egale a 1000 mPa.s et plus preferentiellement comprise entre 10 et 100 mPa.s ; et/ou 
le POS (III) est lineaire et possede une viscosite dynamique inferieure ou egale a 100000 m.Pa.s, de prefe- 
rence inferieure ou egale a 1000 mPa.s et plus preferentiellement comprise entre 10 et 100 mPa.s. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 2 comportant au moins un POS (IV), de structure 
lineaire et de viscosite dynamique moins elevee que celle du POS (I) et de preference 5 fois moins elev£e que 
celle du POS (I). 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans laquelle : 

le POS (I) comprend lesdits motifs de type M present a hauteur de 0,2 a 1 % en mole, dans lesquels le 
groupement R est un methyle et le groupement Frh est un vinyle et lesdits motifs de type D present a hauteur 
de 99 a 99,8 % en mole, dans lesquels R 1 est un CH 3 , p est egal a 2 et q est egal a 0 ; 

- le POS (II) comprend lesdits motifs de type M, a hauteur de 1 a 6 % en mole, R 2 est un CH 3 , s est egal a 1 
et t est egal a 2, et lesdits motifs de type D, a hauteur de 10 a 50 % en mole, dans lesquels R 3 est un CH 3 , u 
est egal a 1 et v est egal a 1 ; 

- le POS (III) comprend lesdits motifs de type M, a hauteur de 8 a-20 %-en mole, R 4 est un CH 3 , w est egal a 
1 et x est egal a 2, et lesdits motifs D, a hauteur de 80 a 92 % en mole, dans lesquels R 5 est un CH 3 ; et 

le diluant POS (IV) dont les motifs de type M et D comportent respectivement des groupements R 6 et R 7 qui 
sont des methyles et sont presents a hauteur d'au plus 10 % en mole de motifs de type M et d'au moins 90 
% en mole de motifs de type D, le diluant (IV) etant, de preference, present dans une quantite inferieure ou 
egale a 50 % en poids, de preference inferieure ou egale a 40 % en poids et plus preferentiellement comprise 
entre 5 et 20 % en poids, par rapport au melange POS (I) + (IV). 

5. Systeme a au moins deux composants A et B comportant les POS (I) a (III), le catalyseur (V) et eventuellement 
le POS (IV) de la composition selon Tune quelconque.des revendications .1.44, chacun de.ces deux composants 
A et B etant exempt de melange de POS (I) + [POS (II) et/ou POS (III)] avec le catalyseur (V) , ce dernier etant, 
de preference, exclusivement contenu dans Tun des composants A ou B du systeme. 

6. Gel adhesif reticule obtenu a partir de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 et/ou du 
systeme selon ia revendication 5. 

7. Utilisation de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, du systeme selon la revendication 
5 ou du gel selon la revendication 6 pour la preparation : 

d'adhesifs ; 

de maferiau medical, de preference du type de ceux entrant dans la constitution des implants, protheses, 
ciments ou analogues ;ou 

de produits d'etancheification, de mastics, de composition de scellage ou de produits d'assemblage. 

Claims 

1. Silicone composition which can be crosslinked by hydrosilylation into an adhesive gel, characterized in that it 
essentially comprises: 

(I) at least one polyorganosiloxane POS (I) comprising: 

a) end siloxyl units of type M of formula: 
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(R) 2 (Hrf)Si0 1/2 

in which the R groups, which are identical to or different from one another, are linear or branched C r C 6 
alkyl groups and/or aryl groups which may or may not be substituted and the Hrf group corresponds to a 
Hydrosilylation reactive functional group corresponding to an alkenyl, and 
b) identical or different siloxyl units of type D of formula: 



(R 1 ) 2 SiO M 



in which R 1 has the same definition as R; 



(II) at least one polyorganosiloxane POS (II) comprising: 

a) end siloxyl units of type M of formula: 

(Hrf) s (R 2 ) t Si0 1/2 

in which the Hrf group corresponds to hydrogen, R 2 has the same definition as R, s is chosen from the 
values 1 , 2 and 3, t is chosen from the values 0, 1 and 2 and the sum s + 1 is equal to 3; and 

b) identical or different siloxyl units of type D of formula: 



(Hrf) u (R 3 ) v SiO^ 

in which the Hrf group corresponds to hydrogen, R 3 has the same definition as R, u is chosen from the 

values 0 and 1 , v is chosen from the values 1 and 2 and the sum u + v is equal to 2, 

with the condition that at least one of the units D of the POS (II) carries an Hrf group (u = 1 and v = 1); 

(III) at least one polyorganosiloxane POS (III), described as "extending", comprising: 

..,^a)*siloxyl units, of type D of formula: . . 



i * t « - « W '»v> 



(R 5 )2 Si0 2/2 

in which R 5 has the same definition as R; and 
b) end siloxyl units of type M of formula: 

(Hrf) w (R 4 ) x Si0 1/2 

in which the Hrf group corresponds to hydrogen, R 4 has the same definition as R, w is chosen from the 
values 1 , 2 and 3, x is chosen from the values 0, 1 and 2 and the sum w + x is equal to 3; 

(IV) optionally at least one polyorganosiloxane POS (IV) of use in particular as diluent of the POS (I) and 
comprising end siloxyl units of type M of formula (R 6 ) 3 Si0 1/2 and siloxyl units of type D of formula (R 7 ) 2 Si02^ 
in which R 6 and R 7 , which are identical to or different from one another, have the same definition as R; and 

(V) an effective amount of hydrosilylation catalyst (V), preferably of platinum nature; the said polyorganosi- 
loxanes POS (I), POS (II) and POS (III) being chosen so that: 



a) the ratio r, of formula: 
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is less than 80%, preferably less than or equal to 50% and more preferably between 0.5 and 30%, and 
b) the ratio r 2 of formula: 

Hrf number of the POS (II) and of the POS (III) 
Hrf number of the POS (I) 

is less than or equal to 0.8, preferably between 0.1 and 0.7 and more preferably between 0.3 and 0.6. 

2. Composition according to claim 1 , in which: 

the POS (I) is linear and has a dynamic viscosity of less than or equal to 500 000 mPa-s, preferably of between 
1 000 and 200 000 mPa s; 

- the POS (II) is linear and has a dynamic viscosity of less than or equal to 100 000 mPa-s, preferably of less 
than or equal to 1 000 mPa-s and more preferably of between 10 and 100 mPa-s; and/or 

- the POS (III) is linear and has a dynamic viscosity of less than or equal to 100 000 mPa-s, preferably of less 
than or equal to 1 000 mPa-s and more preferably of between 10 and 100 mPa-s. 

3. Composition according to either one of claims 1 and 2, comprising at least one POS (IV) with a linear structure 
and with a lower dynamic viscosity than that of the POS (I) and preferably one which is 5 times lower than that of 
the POS (I). 

4. Composition according to any one of claims 1 to 3, in which: 

- the POS (I) comprises the said units of type M, present at a level of 0.2 to 1 mol%, in which the R group is a 
methyl and the Hrf group is a vinyl and the said units of type D, present at a level of 99 to 99.8 mol%, in which 

is a CH 3 , p is equal to 2 and q is equal to 0; 

- the POS (II) comprises the said units of type M, at a level of 1 to 6 mol%, in which R 2 is a CH 3 , s is equal to 
1 and t is equal to 2 and the said units of type D, at a level of 10 to 50 mol%, in which R 3 is a CH 3 , u is equal 
to 1 and v is equal to 1 ; 

- the POS (III) comprises the said units of type M, at a level of 8 to 20 mol%, in which R 4 is a CH 3 , w is equal 
to 1 and x is equal to 2 and the said units of type D, at a level of 80 to 92 mol%, in which R 5 is a CH 3 ; and 

- the diluent POS (IV), the units of type M and D of which respectively comprise R 6 and R 7 groups which are 
methyls and are present at a level of at most 10 mol% of units of type M and of at least 90 mol% of units of 
.type.D, the diluent (IV) preferably being present in an amount of less than or equal. tq 50% by weight, preferably 
of less than or equal to 40% by weight and more preferably of between 5 and 20% by weight, with respect to 
the POS (I) + (IV) mixture. 

5. System with at least two components A and B comprising the POS (I), the POS (II), the POS (III), the catalyst (V) 
and optionally the POS (IV) of the composition according to any one of claims 1 to 4, each of these two components 
A and B being devoid of a mixture of POS (I) + [POS (II) and/or POS (III)] with the catalyst (V), the latter preferably 
being present exclusively in one of the components A or B of the system. 

6. Crosslinked adhesive gel obtained from the composition according to any one of claims 1 to 4 and/or from the 
system according to claim 5. 

7. Use of the composition according to any one of claims 1 to 4, of the system according to claim 5 or of the gel 
according to claim 6 in the preparation: 

of adhesives; 

of medical material, preferably of the type of those used in forming implants, prostheses, cements or the like; or 
leakproofing products, mastics, sealing compositions or assembling products. 



Patentanspruche 

1. Silicon-Zusammensetzung, vernetzbar durch Hydrosilyiierung zu einem Haftgel, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie im wesentlichen besteht aus: 
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(I) mindestens einem Polyorganosiloxan POS (I), umfassend: 



a) endstandige Struktureinheiten Siloxyl vom Typ M der Formel (RktFrhJSiO^, 

in der die Gruppen R, untereinander gleich oder verschieden, lineare Oder verzweigte Gruppen Alkyl mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder substituierte oder unsubstituierte Gruppen Aryl sind und die Gruppe 
Frh einer reaktiven Funktion der Hydrosilylierung entspricht, die ihrerseits einem Alkenyl entspricht, und 

b) gleiche oder verschiedene Struktureinheiten Siloxyl vom Typ D der Formel (R^SiO^, 
in der R 1 die gleiche Definition wie R besitzt; 



(II) mindestens einem Polyorganosiloxan POS (II), umfassend: 



a) endstandige Struktureinheiten Siloxyl vom Typ M der Formel (Frh) s (R 2 ) t Si0 1/2 , 

in der die Gruppe Frh Wasserstoff entspricht, R 2 die gleiche Definition wie R besitzt, s ausgewahlt wird 
unter den Werten 1, 2 und 3, t ausgewahlt wird unter den Werten 0, 1 und 2 und die Summe s + t gleich 
3 ist; und 

b) gleiche oder verschiedene Struktureinheiten Siloxyl vom Typ D der Formel (Frh) u (R 3 ) v Si02/ 2 . 

in der die Gruppe Frh Wasserstoff entspricht, R 3 die gleiche Definition wie R besitzt, u ausgewahlt wird 
unter den Werten 0 und 1, v ausgewahlt wird unter den Werten 1 und 2 und die Summe u + v gleich 2 ist, 
unter der Bedingung, da& mindestens eine der Struktureinheiten D des POS (II) Trager einer Gruppe Frh 
(u = 1 und v = 1) ist; 

(III) mindestens einem sogenannten "Verlangerer-Polyorganosiloxan POS (III), umfassend: 

a) Struktureinheiten Siloxyl vom Typ D der Formel (R 5 ) 2 Si02/ 2 , 
in der R 5 die gleiche Definition wie R besitzt; und 

b) endstandige Struktureinheiten Siloxyl vom Typ M der Formel (FrhyR^SiO^, 

in der die Gruppe Frh Wasserstoff entspricht, R 4 die gleiche Definition wie R besitzt, w ausgewahlt wird 
unter den Werten 1 , 2 und 3, x ausgewahlt wird unter den Werten 0, 1 und 2 und die Summe w + x gleich 
3 ist; 

(IV) gegebenenfalls mindestens einem Polyorganosiloxan POS (IV), das insbesondere als Verdunnungsmittel 
des POS (I) verwendet wird und das endstandige Struktureinheiten Siloxyl vom Typ M der Formel (R 6 ) 3 Si0 1/2 
und Struktureinheiten Siloxyl vom Typ D der Formel (R^SiO^ umfalit, worin R 6 und R 7 , untereinander gleich 
oder verschieden, die gleiche Definition.wie-R besitzen; und 

(V) eirier wirksamen Menge eihes Katalysatbrs (V) der Hydrosilylierung, vorzugsweise von Platinbeschaffen- 
heit; 



wobei die genannten Polyorganosiloxane POS (I), POS (II) und POS (III) in der Weise ausgewahlt werden, dafc 

• ■ . - . - 

a) das Verhaltnis ^ der Formel 

Anzahl von Frh des POS (III) 
Anzahl von Frh des POS (II) + POS (III) 

unter 80 %, vorzugsweise unter oder gleich 50 % und noch bevorzugter zwischen 0,5 und 30 % betragt, und 

b) das Verhaltnis r 2 der Formel 



r _ Anzahl von Frh des POS (II) und des POS (III) 
2 Anzahl von Frh des POS (I) 

unter oder gleich 0,8, vorzugsweise zwischen 0,1 und 0,7 und noch bevorzugter zwischen 0,3 und 0,6 betragt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1, in der 

- das POS (I) linear ist und eine dynamische Viskositat von unter oder gleich 500000 mPa.s, vorzugsweise 
zwischen 1000 und 200000 mPa.s besitzt; 

- das POS (II) linear ist und eine dynamische Viskositat von unter oder gleich 100000 mPa.s, vorzugsweise 
von unter oder gleich 1000 mPa.s und noch bevorzugter zwischen 10 und 100 mPa.s besitzt; und/oder 
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das POS (III) linear ist und eine dynamische Viskositat von unter oder gleich 100000 mPa.s, vorzugsweise 
von unter oder gleich 1000 mPa.s und noch bevorzugter zwlschen 10 und 100 mPa.s besitzt. 

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 2, umfassend mlndestens eln POS (IV) mit linearer 
Struktur und einer dynamlschen Viskositat, die weniger hoch ist als die des POS (I) und vorzugsweise funfmal 
weniger hoch als die des POS (I). 

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, worin 

- das POS (I) umfafit: die genannten Struktureinheiten vom Typ M, die in einer Hohe von 0,2 bis 1 Mol-% 
anwesend sind, in denen die Gruppe R ein Methyl ist und die Gruppe Frh ein Vinyl ist, und die genannten 
Struktureinheiten vom Typ D, die in einer Hohe von 99 bis 99,8 Mol-% anwesend sind, in denen R 1 ein CH 3 
ist, p gleich 2 ist und q gleich 0 ist; 

- das POS (II) umfafct: die genannten Struktureinheiten vom Typ M, in einer Hohe von 1 bis 6 Mol-%, in denen 
die Gruppe R 2 ein CH 3 ist, s gleich 1 ist und t gleich 2 ist, und die genannten Struktureinheiten vom Typ D, in 
einer Hohe von 10 bis 50 Mol-%, in denen R 3 ein CH 3 ist, u gleich 1 ist und v gleich 1 ist; 

- das POS (III) umfafM: die genannten Struktureinheiten vom Typ M, in einer Hohe von 8 bis 20 Mol-%, in denen 
die Gruppe R 4 ein CH 3 ist, w gleich 1 ist und x gleich 2 ist, und die genannten Struktureinheiten vom Typ D, 
in einer Hohe von 80 bis 92 Mol-%, in denen R 5 ein CH 3 ist; und 

- das Verdunnungsmittel POS (IV), dessen Struktureinheiten vom Typ M und D jeweils Gruppen R 6 und R 7 
umfassen, die Methyle sind, und die in einer Hohe von hochstens 10 Mol-% von Struktureinheiten M und 
mindestens 90 Mol-% von Struktureinheiten D anwesend sind, wobei das Verdunnungsmittel (IV) vorzugswei- 
se in einer Menge von unterhalb oder gleich 50 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb oder gleich 40 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt zwischen 5 und 20 Gew.-% vorliegt, bezogen auf die Mischung POS (I) + (IV). 

- * — 

System mit mindestens zwei Komponenten A und B, umfassend die POS (I) bis (III), den Katalysator (V) und 
gegebenenfalls das POS (IV) der Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, wobei jede dieser 
zwei Komponenten A und B frei ist von der Mischung POS (I) + [POS (II) und/oder POS (III)] mit dem Katalysator 
(V), und dieser letztere vorzugsweise ausschliefilich in einer der Komponenten A oder B des Systems enthalten ist. 

Vernetztes Haftgel, erhalten ausgehend von der Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4 und/ 
oder dem System nach Anspruch 5. 

Verwendung derZusammenseJzupg nach irgendeinem der Anspruche .,tl?iSL4. des Systems nach Anspruch 5 oder 
des Gels nach Anspruch 6 fur die Herstellung von: - 

KlebstofFen; 

- medizinischen Materialien vorzugsweise von der Art, wie sie beim Aufbau von Implantaten, Prothesen, Ze- 
menten oder Analogen Eingang finden; oder 

Produkten zum Abdichten, Kitten, Zusammensetzungen zum Versiegeln oder Produkten zur Montage. 
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